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(54) Multilayer hydrophobic glass pane 

(57) The invention relates to a glass pane comprising a glass 
substrate covered, at least partly, with one or several layers 
and a hydrophobic-oleophobic coating and resistant to 
abrasion, comprising an essentially mineral sub-layer and a 
hydrophobic-oleophobic layer. Sub-layer density according 
to the invention is at least equal to 80% of that of the material 
^ making it up. 
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Description 

The invention relates to a "non-wettable" glass pane (or glass screen) and its 
manufacturing process. 

Glass panes described hereafter, are made up with mineral or organic glass. They are 
used, in particular, in vehicles, for example, in aeronautical, railroad or automobile 
industries. They may also be used in building construction field. 

"Wettability" designates the tendency of polar or non-polar liquids to adhere to glass 
pane by forming an annoying film. It also designates a tendency to retain dust of all origins. 

The presence of a liquid film or dust alters the vision across glass pane and reduces 
its transparency. To remedy these difficulties, it is known to cover glass panes with a non- 
wettable coating. 

A known coating is obtained from a mixture made up with perfluoroalkylsilane and 
fluorinated olefin telomer as it is described in the patent application EP 452 723. Another 
known coating is the coating described in patent application EP 492 545. This coating has 
fluorinated alkylsilane as base. It appears that properties of these coatings degraded with 
time. It is particularly the case of vehicle glass panes which are subjected to climatic 
stresses (humidity, UV radiation, ...), but also to mechanical stresses due, for example, to 
windshield wiper friction and/or polishing or cleaning rags. 

To improve resistance to climatic stresses, patent applications EP 407 189 and EP 
476 510 describe a coating whose interface with glass pane is made irregular. Application 
EP 407 189 precisely describes the formation of obtained irregularity which is in the order 
of a micron, either with treatment of substrate surface, or with the presence of particles on 
substrate or incorporated into a sub-layer or into non-wettable layer. Patent application EP 
476 510 describes the use of a sub-layer made irregular by an attack with hydrofluoric acid 
or with plasma action. 

However, to obtain these coatings requires additional operation for forming these 
irregularities. On the other hand, it appears that resistance to abrasion of these coatings 
was not completely satisfactory. 

The purpose of the invention is a non-wettable glass pane having improved 
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resistance to climatic stresses and which offers, on the other hand, improved mechanical 
resistance, particularly a glass pane which conserves its non-wettability properties in spite 
of abrasion. 

Also, the purpose of the invention is a non-wettable functional glass pane whose 
durability is improved, particularly resistance to climatic stresses. 

Glass pane according to the invention includes a substrate, particularly glass 
substrate, eventually covered, at least partly, with one or several functional layers and fitted 
with a coating comprising an essentially mineral sub-layer and a hydrophobic and 
oleophobic layer. Sub-layer density according to the invention is at least equal to 80% of 
the mass density of the material making it up. It is understood by "mass density' 1 , density 
of crystalline forms of the material making up the sub-layer. Sub-layer according to the 
invention has a strong density, preferably greater than 90% of the mass density of the 
material making it up. 

Sub-layers proposed according to the invention are essentially mineral sub-layers, i.e. 
whose proportion of carbon element is low. They are essentially made up with material 
chosen from the following materials: A1 2 0 3 , Ga 2 0 3 , Sn0 2 , TiC>2, Ta 2 0 5 , Cr 2 03, Zr0 2 , 
Nb 2 0 5 , ln 2 0 3 , Fe 2 0 3 , C0O3, V 2 0 5 , Y 2 0 3 , TiN, SiO x with x ranging between 0 and 2. 
SiOpCq with p ranging between 1 and 2 and q being 0 or 1, alone or in combination. 

Advantageously, sub-layer according to the invention is also very hard. Preferably, it 
hardness is greater than glass hardness. It advantageously has a crystalline structure. 

Noted improvement according to the invention is probably to be linked to the number 
and the type of bonds which are established between sub-layers and hydrophobic and 
oleophobic layer. In fact, they involve atomic configurations corresponding to strong 
covalent bonds. In addition, mechanical characteristics of sub-layers confer to the coating 
of the invention an improved resistance to abrasion. Without having this invention linked 
to this interpretation, sub-layer is then capable of absorbing mechanical stresses which 
spreads within with priority. 

To obtain this result, it is fitted to form sub-layers with suitable thicknesses. Sub- 
layers in use according to the invention preferably have a thickness smaller than 



2 




EP 0 692 463 A1 



80 Angstroms. On the other hand, an increase of thickness beyond a certain limit are no 
longer providing considerable advantage and may degrade transparency quality of glass 
pane. For this reason, it is preferred to use layers whose thickness does not exceed 5000 
Angstroms. 

According to an advantageous variation, the sub-layer is conductive, for example 
susceptible of evacuating electrostatic charges present on glass pane surface. Coating 
according to the invention provides two functions, i.e. an electrostatic protection to glass 
pane and a non-wettable function. Sub-layer may have a conductive metallic oxide as base. 

(End of page 1) 

It may also be doped with a constituent to confer to it satisfactory conductive properties. 
Preferably, the point is a sub-layer having as base tin oxide doped with fluorine, whose 
carrier rate is ranging between 10 9 and 10 21 per square centimeter. 

To form sub-layers used according to the invention, known techniques for forming 
such layers are generally applicable. Thus, it is possible to use one vacuum deposition 
technique (thermal evaporation, cathode pulverization ... ). It can also be a technique with 
thermal or ionic decomposition of CVD (Chemical Vapor Deposition) type, of plasma 
CVD, or again of layers formed with pyrolysis of powder, solution or vapor. 

Sub-layers formed with pyrolysis are particularly suitable to the invention use, due to 
the fact that these layers are strongly adherent to the substrate, have good compactness and 
are crystalline. 

Sub-layer according to the invention may be located on the glass substrate or on any 
type of layer, for example, a thin layer which can be eventually part of a layer stacking. 

According to the invention, non-wettable layer is advantageously used as layer 
essentially made up with hydrolyzable fluorinated alkylsilanes. Preferably, they are 
monomolecular layers obtained from at least one fluorinated alkylsilane whose carbon 
chain, eventually branched, comprises at least six carbon atoms, carbon of the chain end 
(or ends) being completely substituted with fluorine. The layer may also be obtained from 
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fluorinated alkylsilanes or a mixture of fluorinated alkylsilanes and, eventually, from a 
mixture of fluorinated alkylsilanes with SLX4 alkylsilane in which X is a hydrolyzable 
function. 

Fluorinated alkylsilane is preferably a perfluoroalkylsilane with general formula: 

CF 3 -(CF 2 )n-(CH 2 ) m -SiX3 

wherein: 

• n is 0 to 12 

• mis 2 to 5 

• X is a hydrolyzable group, for example a chlorinated or alkoxy group. 

Preferably, perfluoroalkylsilane is chosen from the group: 
CF 3 -(CF2)5-(CH 2 )2-SiCl 3 , CF 3 -(CF 2 )7-(CH 2 )2~SiCl 3 , CF 3 -(CF 2 )9-(CH 2 )^SiCl 3 

Above mentioned organosilanes have the particularity of fixing on sub-layer at 
surface reactive sites of sub-layer. 

In choosing suitable conditions for use, there are formations of layers called bi- 
dimensional monomolecular layers with a thickness ranging between 10 and 50 
Angstroms. General structure of these layers is, for each organosilane, a covalent bond at 
the fixing point on the sub-layer and two covalent bonds with near-by organosilane 
molecules with two other hydrolyzable functions. The so formed layer is a mono-layer 
with polysilosane motives wherein organosilanes were regularly grafted. 

Monomolecular layer has, toward its outside, fluorocarbon chains according to a 
regular arrangement, chain ends making up external side of the coated glass pane. 
According to the invention, at least chain ends are fluorinated, this fact confers to them, not 
only a particularly pronounced hydrophobic character, but also a high resistance to aging 
when glass pane is submitted to UV radiation. 

According to the invention, a coating is obtained whose durability is improved, in 
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term of mechanical and chemical resistance. Contact angle of a water drop on the coating 
of the invention is greater than 60° and, advantageously greater than 75° after the coating 
being submitted to a 500 rpm abrasion of a grinding wheel according to standard ASTM D 
1044-78 or after the coating being maintained for 4 hours in boiling demineralized water. 

The invention also relates to the process for obtaining such coating. 

The process particularly comprises the following steps: 

• deposition of a hydrophobic layer on a substrate fitted with a dense and essentially 
mineral sub-layer, after an eventual cleaning of said layer, by putting the substrate fitted 
with the sub-layer ,in contact with at least one fluorinated alkylsilane in a non-polar 
solvent. It may be a solution having as base fluorinated alkylsilane or a mixture of 
fluorinated alkylsilanes and, eventually, other silanes. 

Cleaning operations and particularly those of the sub-layer are important steps 
because they determine the number of reactive sites susceptible of establishing a bond 
between the substrate and the sub-layer and between the sub-layer and the layer. It goes 
without saying that, the larger the number of sites, the more solidly fixed the coating to the 
substrate and particularly the more solidly the layer is fixed to the substrate. Cleaning 
allows eliminating absorbed contamination which opposes to a good fixation. It is to be 
noted that a vacuum deposited sub-layer does not require cleaning because it is possible to 
consider that it is clean at the vacuum chamber exit. 

(End of page 2) 

A process for obtaining glass pane according to the invention includes the following 

steps: 

• eventual cleaning of the substrate surface to be coated. 

• deposition of an essentially mineral sub-layer, sub-layer density being at least equal to 
80% of the mass density of the material making it up. 

• eventual cleaning of the sub-layer to be coated. 

• deposition of a hydrophobic and oleophobic layer on said cleaned sub-layer. 
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Deposition of the sub-layer is obtained with decomposition of molecules and, 
advantageously, with pyrolysis. 

Deposition of non-wettable layer is done by putting coated substrate of the sub-layer 
in contact with a solution having as base fluorinated alkylsilane or a mixture of fluorinated 
alkylsilanes and, eventually, other silanes in a non-polar solvent system. Reaction time is 
ranging between 5 and 30 minutes and, preferably, about 10 minutes. 

The solution includes above mentioned type of alkylsilane, whose content varies from 
2.10* 3 to 5.10' 2 mol/liter in a non-polar solvent system. Choice of solvent is not 
indifferent and influences the rate of grafted alkylsilanes on the substrate. Solvent system 
is made up with at least 80% by volume of non-polar solvent and 20% of chlorinated 
solvent(s). Non-polar solvent includes, preferably, a carbon chain whose length is in the 
same order of that or organosilane in use. In other words, the carbon number of solvent is 
globally identical, except for two to three carbon atoms, to the number of carbon atoms in 
the organosilane carbon chain. Preferably, non-polar solvent is chosen from n-hexadecane 
or iso-octane, trichlorocethane, trichloroethylene, trichlorotrifluoroethane, and carbon 
tetrachloride. A particularly preferred system for the use of the invention is composed of a 
non-polar solvent. 

Once treated, the support is ready to be used without having a need for subsequent 
heat treatment. 

According to a variation of the invention, hydrophobic and oleophobic layer is 
deposited on at least one part of the essentially mineral sub-layer whose density is at least 
equal to 80% of the density of the material making it up, this sub-layer is a part of a 
functional stacking or being a functional layer itself. 

According to a preferred variation, sub-layer is essentially made up with silicon oxide 
and, particularly, silicon dioxide. 

It is understood by functional layer or functional stacking, a layer or stacking 
conferring particular properties to glass pane, particularly thermal, optical or electrical 
properties. 

As functional stacking it is possible to mention, for example, an anti-reflective 
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stacking, a low-emissive and/or conductive stacking or any other type of stacking. 

Glass pane according to the invention has, in addition to properties conferred by 
functional stacking, hydrophobic and oleophobic properties. In addition, resistance to 
climatic elements of the functional stacking, particularly of the silicon oxide layer, is 
improved with the presence of hydrophobic and oleophobic layer. This improvement is 
particularly considerable for functional layers deposited, for example, with vacuuming and 
used as external layers, i.e. layers subjected to climatic elements. 

According to a preferred variation of the invention, glass pane comprises a glass 
substrate, an anti-reflective stacking whose last layer, i.e. the most apart from the substrate 
is a dense layer essentially made up with silicon oxide and a hydrophobic and oleophobic 
layer essentially made up with hydrolyzable fluorinated alkylsilanes such as those described 
above. Anti-reflective stacking is made up with an alternance of thin layers having high 
and low refraction indexes and made of dielectric material, last layer being a silicon oxide 
low index layer . Layers called low index layers preferably have a refraction index ranging 
between 1.38 and 1.65. Layers called high index layer have a refraction index higher than 
1.85 and preferably, ranging between 2 and 2.45. 

A preferred stacking of the invention is the stacking described in the patent application 
WO 92/04185, incoiporated as reference in the application, wherein high index layer is a 
layer having as base niobium oxide and low index layer is a layer having as base silicon 
oxide. These layers are deposited, for example, with known vacuum techniques using 
reactive cathodic pulverization. Eventually, an intermediate layer may be placed between 
the stacking and the substrate, for example, a screen layer to the diffusion of alkaline such 
as the screen described in the non-published patent application FR 95/02102 incorporated 
as reference in the present application. 

The function of such stacking is to reduce light reflection of glass pane therefore to 
increase its light transmission. Consequently, a so coated substrate has its transmitted 
light/reflected light ratio increased, this fact improves the visibility of objects placed behind it. 

According to another variation of the invention, functional stacking is a low emissive 

(End of page 3) 
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and/or conductive stacking. 

Such stacking includes at least one conductive and/or low emissive layer having as 
base metallic oxide, particularly a doped metallic oxide, for example, indium oxide doped 
with tin (ITO) or tin oxide doped with fluorine (Sn02F). Such stacking is, for example, 
described in the patent applications EP 544 577 and EP 500 445. 

According to a preferred variation of the invention, stacking is the stacking described 
in patent application FR 2 704 545, incorporated as reference in the present invention. 

In addition, stacking includes conductive and/or low emissive layer having as base 
metallic oxide(s), an inner coating with variable geometric thickness ranging between 90 
nm and 135 nm and refraction index ranging between 1.65 and 1.90. This inner layer is 
located between the substrate and the conductive and/or low emissive layer. This last layer 
is coated with an "outer" layer with geometric thickness ranging between 80 nm and 110 
nm and refraction index ranging between 1.40 and 1.65 and is essentially made up with 
silicon oxide. Inner coating is preferably made up itself with silicon oxycarbide and/or 
oxynitride. 

The function of such stacking, in the building construction industries, is to increase 
reflection rate of glass pane, inner side of the piece, in the far infrared, radiation emitted by 
the piece. This fact allows improving the comfort of inhabitants, particularly in winter, by 
reducing energy loss due, for one part, to the leakage of this radiation to the outside 
through the glass pane. It is possible to use this product for its low resistivity properties, 
for example, to form heating glass panes by providing current inlets, particularly such as 
heating windshield or rear view mirror in an automobile. 

Of course, any other type of functional stacking of layers or a functional layer may be 
proposed according to the invention insofar as the last layer, i.e. the most apart from the 
substrate, is an essentially mineral layer whose density is at least equal to 80% of that of a 
material making it up. 

Glass panes prepared with coatings of the invention are, simultaneously, strongly 
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hydrophobic and oleophobic. They resist well to UV radiation, to chemical attacks and 
mechanical abrasion. They are advantageously used as anti-rain, anti-icing and anti-dirt ... 
glass panes or as functional glass panes whose durability is improved and in addition, 
having hydrophobic and oleophobic properties. They are particularly useful as glass panes 
in ground, aeronautical vehicles or in building construction industry. 

Following non-limiting examples illustrate characteristics and advantages of the 
invention: 

• example 1 compares coating durability of the invention with that of an inappropriate coating. 

• examples 2 and 3 illustrate improved durability of a coating according to the invention. 

• example 4 illustrates oleophobic properties of the coating of the invention. 

• example 5 illustrates improves durability of an anti-reflective glass pane. 

Durability of the coating according to the invention is measured with several tests. 

Chemical resistance is measured either with boiling water test, or with the test called 
saline mist test. 

Test with boiling water consists of plunging tested sample into boiling demineralized 
water for a given time. Then contact angle of a water drop on sample is measured. 

Test with saline mist is described in the standard ISO 9227 and consists of plunging the 
substrate into a neutral saline mist obtained from salt of NaCl with 50 g/liter at 35°C and a pH 
ranging between 6.5 and 7.2. 

Resistance to abrasion is measured with Taber test according to standard ASTM D 1044- 
78. Samples are submitted to the action of a grinding wheel of the CS-10F type under a charge 
of 500 grams. After a given number of rounds, contact angle of a water drop is measured. 

Resistance to abrasion is also measured by submitting a 30 x 30 cm sample to a 
windshield wiper action. The force applied onto the sample by the wiper blade is about 45 N, 
blade frequency is 1 1 1 cycles/minute, a cycle being a to-and-from movement of the blade. 
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With regard to the blade, its hardness is about 70 Shore A. 

Hardness is measured with the "Airco" test according to which layer to be tested is 
abraded for 10 rounds by a grinding wheel under a charge of 500 grams using the Taber 
machine according to standard ASTM 7044-78 and the number of formed scratches is counted 
with a microscope having an enlargement of 50X the sample to be tested. Hardness is 
expressed with the formula: 

D = 10-0.18 R 

wherein R is the average of the number of scratches counted in four squares of 2.54 cm side. 

Roughness of sub-layer is measured with a profilometer "Talystep" marketed by Rank 
Precision Industry. A diamond point lighdy touches the sample surface and records amplitude 
variations corresponding to present roughness. For these measurements, curvature radius of 
the point is about 5 microns, the charge is 30 milligrams and the speed is 5 microns per 
second. Peak to valley amplitude, representative of observed roughness was measured over a 
length of 50 (im. 

(End of page 4) 

EXAMPLE 1 

Samples of floated silicon sodium calcic glass are carefully cleaned. Glass density is 2.4 
granVcm*. 

A first series of samples is treated with a decane solution containing 4.10-3 mol/liter of 
perfluorosilane of formula: CF3-(CF 2 )7-(CH2)2-SiCl3. Thickness of obtained layer, 
measured with reflectometry of X-ray is about 19 Angstroms. 

A second series of samples is prepared by depositing a silica layer with CVD Plasma 
(Chemical Vapor Deposition Plasma). According to infrared spectrum, obtained SiC>2 sub- 
layer does not have a high mass density and constitutes an inappropriate sub-layer according to 
the invention. This sub-layer is cleaned and covered with the same layer as in the first series of 
samples. 
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In the third series of samples, glasses coated with SiC>2 sub-layer obtained by putting the 
substrate in contact with a supersaturated silica solution obtained by adding water and silica 
gel into hydrofluoric acid until its content is equal to 2.5 mol/liter. Sub-layer thickness is 
about 450 Angstroms and its density about 2.3 g/cm3, i.e. equal to mass density of silica 
(crystalline structure of crystobalite type). Previously cleaned sub-layer is coated with the 
same hydrophobic layer as for the previous series. 

Contact angles of water drop are respectively 1 10°, 105° and 1 15°. After 2 then 4 hours 
in boiling water, measured angles are respectively 60° and smaller than 60° for the first series, 
105° and 82° for the series corresponding to the invention and 20° after two hours in boiling 
water for the second series. 

Contrarily to coatings corresponding to series 1 and 2, coating according to the invention 
has a contact angle greater than 60° after 2 hours, even 4 hours, in boiling water. 

On the other hand, samples corresponding to series 1 and 3 are submitted to abrasion 

tests. 

Contact angle of a water drop measured on samples are as follows: 





Taber rounds 


Series 


100 


200 


500 


1 


75 




65 




<60 


3 


90 




81 




76 



In addition, windshield wiper test is done on series 1. After 15,000 cycles, contact angle 
of a water drop is smaller than 60°, a cycle corresponding to a to-and-from movement of the 
wiper. 

This example illustrates improved resistance of sub-layer of the invention, contact angle 
being greater after an abrasion or chemical resistance test. 
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EXAMPLE 2 

Three series of plates are prepared as in previous example, except sub-layer nature. 

The fourth series of samples comprises a Sn02 sub-layer doped with fluorine deposited 
with liquid pyrolysis. Precursor is tin dibutyl oxide and ammonium acetate in an organic 
solvent as described in the patent FR 1 036 647. 

The fifth series of samples comprises plates having tin oxide (SnC>2) sub-layer obtained 
with liquid pyrolysis. 

The sixth series includes plates having two sub-layers. First sub-layer is SiO p C q (with 
1 < p < 2 and 0 < q < 1) deposited with CVD Plasma, and a SnC>2 sub-layer doped with 
fluorine deposited with pyrolysis, as described in the patent application FR 93/01545. 
Thickness of the assembly made up with these sub- layers is 1000 to 4000 Angstroms. 

Sub-layer densities are about 6.3 g/cm3 for the series 4, 5 and 6. These densities are to 
be compared with tin oxide density which is 6.9 g/cm3. In other words, sub-layer density is 
more than 90% of that of reference material. 

Hardness measured according to Airco test are respectively 8.9, 9.1 and 8.6 for the 
series 4, 5 and 6. They are greater than glass hardness which is 7.3. 

Plate roughness of series 4, 5 and 6 is 180, 240 and 300 Angstroms. This roughness is 
relatively important. It is linked to the nature and mode for obtaining these sub-layers. 

These plates are then cleaned and coated with the same hydrophobic layer as in example 
1. Resistance tests are shown in the table below, giving contact angle of water drop before 

(End of page 5) 

and after resistance test. 



Series 


Initial 


Boiling water test 


Taber rounds 


2hr 


4hr 


8hr 


100 


200 


500 


4 


120° 


115 


106 


105 


95 


90 


85 


5 


118° 


106 


108 


85 


89 


90 


86 


6 


115° 


105 


95 


90 


90 


90 


90 
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Windshield wiper test is done on series 4. After 100,000 cycles, contact angle of water 
drop is 90° and 80° after 160,000 cycles, a cycle corresponds to a to- and- from movement of 
the wiper blade. 

These examples show improvement obtained by using a sub-layer according to the 
invention. 

EXAMPLE 3 

Three series of plates are prepared as in example 2, except for the sub-layer nature. 

Series 7, 8 and 9 correspond to sub-layers with SiO p C q , TiC>2 and Ta20s as base. 

Sub-layers with TiC>2 and Ta20s as base are obtained with vacuum deposition. Their 
thickness is few hundreds of Angstroms. Sub-layer SiO p C q (with 1 < p < 2 and 0 < q < 1) is 
obtained with CVD (Chemical Vapor Deposition). 

Measured densities are respectively 2.1, 3.6 and 7.4 for the series 7, 8 and 9. Mass 
densities of constituents corresponding are 2.3, 3.8 (crystalline structure of the anatase type) 
and 8.2. Sub-layer density is at least equal to 90% of the material making it up. 

Hardness of series 8 is 8.9 and its roughness is 20 Angstroms. Those of series 3, used 
as base of comparison, are 8.4 and 20 Angstroms. 

Previously cleaned sub-layers are coated with a hydrophobic layer as in example 1. 



Contact angle of a water drop on samples are shown in the table below. 



Series 


Initial 


Boiling water test 


Taber rounds 






2hr 


4hr 


100 


200 


500 


3 


115° 


105 


82 


90 


80 


76 


7 


117° 


100 


95 


88 


66 


62 


8 


118° 


96 


92 








9 


110° 


79 


77 


92 


88 


86 
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This example illustrates the good chemical and mechanical resistance and abrasion 
resistance of coatings according to the invention. This result is obtained even with a small 
roughness of sub-layers. 

EXAMPLE 4 

Contact angle of a vaseline drop is measured on samples corresponding to series 4, 6 and 
9. Results are as follows: 



Series 


Initial 


4 


85° 


6 


80° 


9 


72° 



This example illustrates oleophobic properties of coatings according to the invention. 
EXAMPLE 5 

Two reference samples 1 and 2 of floated silica sodium calcic glass are covered with anti- 
reflective stacking. This stacking is a four-layer stacking composed of the following sequence: 
glass/Nb20s (2)/SiC>2 (3)/Nt>205 (4)/Si02 (5). Successive deposits of thin layers are done with 
reactive cathodic pulverization assisted with magnetic field. 

(End of page 6) 

Both layers Nt^Os with refraction index of about 2.3 are obtained with reactive 
pulverization in presence of oxygen from niobium targets; both SiC>2 layers with refraction 
index of about 1.47 are obtained with reactive pulverization in presence of oxygen from targets 
of silicon doped with boron or aluminum. 

Geometric thickness in manometers of each layer of stacking is given in the table below. 





Thickness (nm) 


Nb20 5 (2) 


12 


Si0 2 (3) 


38 


Nb20 5 (4) 


120 


Si0 2 (6) 


87 
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On one of the samples, reference 1, Si02 layer (5), previously cleaned, is covered with a 
hydrophobic and oleophobic layer such as the one described in example 1. Thickness of 
hydrophobic and oleophobic layer is 15 Angstroms and its refraction index equal to 1.3. 

Sample 2 is devoid of hydrophobic layer. 

These two samples are submitted to saline mist test. Value of light reflection Rl is 
measured in percents, according to illuminant D65, with initial normal incidence and after 14 
days in a saline atmosphere. Results are as follows: 

Sample Initial Rl Rl after 14 days 

1 0.5 1.0 

2 0.5 10.7 

This example illustrates improved durability of anti-reflective glass pane coated with a 
hydrophobic and oleophobic layer. 

Claims 

1 . Glass pane comprising a glass substrate eventually covered, at least partly, with one or 
several layers and a coating comprising an essentially mineral sub-layer and a hydrophobic- 
oleophobic layer, characterized by the fact that density of mineral sub-layer is at least equal 
to 80% of the material making it up. 

2. Glass pane according to claim 1, characterized by the fact that sub-layer hardness is greater 
than glass hardness. 

3 . Glass pane according to claim 1 whose sub-layer has a thickness ranging between 80 and 
5,000 Angstroms. 

4. Glass pane according to any one of previous claims, characterized by the fact that sub- 
layer is made up with one of the materials of the group which includes: AI2O3, Ga 2 0 3 , 
Sn0 2 , Ti0 2 , Ta 2 0 5 , Cr 2 0 3 , Zr0 2 , Nt^Os, ln 2 0 3 , Fe 2 0 3 , C0O3, V 2 0 5 , Y 2 0 3 , TiN, 
SiO x with x ranging between 0 and 2. SiOpCq with p ranging between 1 and 2 and q 
between 0 or 1, alone or in combination. 
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5. Glass pane according to any one of previous claims, characterized by the fact that sub- 
layer mass density is at least equal 90% of the density of the material making it up. 

6. Glass pane according any one of previous claims, characterized by the fact that sub-layer 
is obtained with pyrolysis. 

7 . Glass pane according to claims 1 to 6, characterized by the fact that sub-layer is conductive 
and allows evacuating electrostatic charges susceptible of accumulating on glass pane. 

8 . Glass pane according to any one of previous claims, characterized by the fact that sub- 
layer is made up with SnC>2 doped with fluorine. 

9 . Glass pane according to any one of previous claims, characterized by the fact that 
hydrophobic and oleophobic layer is obtained by means of at least one hydrolyzable 
fluorinated alkylsilane or a mixture of hydrolyzable fluorinated alkylsilanes and, 
eventually, other silanes. 

10. Glass pane according to claim 9, characterized by the fact that fluorinated alkylsilane is a 
perfluoroalkylsilane with formula: 

CF 3 -(CF 2 )n-(CH2)m-SiX 3 
wherein n is 0 to 12, m is 2 to 5, X is a hydrolyzable group. 

1 1 . Glass pane according to claim 9 or claim 10, characterized by the fact that hydrolyzable 
layer is a layer with a thickness ranging between 10 and 50 Angstroms. 

12. Glass pane comprising a glass substrate and a hydrophobic and oleophobic coating and 
resistant to abrasion comprising an essentially mineral sub-layer and a hydrophobic and 
oleophobic layer, characterized by the fact that contact angle of water drop on coating 
being submitted an abrasion of 500 rounds of grinding wheel according to standard ASTM 
1044-78 is greater than 60°. 

13. Glass pane comprising a glass substrate, a functional stacking whose last layer is an 
essentially mineral layer and whose density is at least equal to 80% of that of the material 
making it up, said last layer being covered, at least partially, with a hydrophobic and 
oleophobic layer. 
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14. Glass pane according to claim 13, characterized by the fact that hydrophobic and 
oleophobic layer is a layer according to claims 9 to 12. 

15. Glass pane according to claims 13 or 14, characterized by the fact that last layer of 
functional stacking is a layer essentially made up with silicon oxide and, preferably, with 
silicon dioxide. 

16. Glass pane according to claim 15, characterized by the fact that functional stacking is an 
anti-reflective layer or a low emissive and/or conductive layer. 

17. Process for manufacturing glass pane according to claims 1 to 16, characterized by the fact 
that it particularly includes the following steps: 

• deposition of a hydrophobic and oleophobic layer on a dense and essentially mineral 
sub-layer after an eventual cleaning of this sub-layer by putting the substrate coated 
with sub-layer in contact with a solution containing at least one hydrolyzable 
fluorinated alkylsilane in a non-polar solvent system. 

18. Process for manufacturing glass pane according any one of claims 1 to 12, characterized 
by the fact that it particularly includes the following steps: 

• eventual cleaning of substrate surface to be coated. 

• deposition an essentially mineral sub-layer whose density is at least equal to 80% of 
mass density of the material making it up. 

• eventual cleaning of sub-layer to be coated. 

• deposition of a hydrophobic and oleophobic layer on said cleaned sub-layer. 



Translated by Henry D. Mai 
Member of A.T.A. 
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Description 

L'invention concerne un vitrage « non-mouillable » et son procede de fabrication. 

Les vitrages dont il est question dans la suite sont constitues (fun verre mineral ou organique. lis sont utilises, en 
particulier, sur les vehicules, par exemple dans le domaine aeronautique, ferroviaire ou automobile, lis peuvent aussi 
etre utilises dans le domaine du b£timent. 

La « mouillabilite » designe la tendance des liquides polaires ou non-polaires k adherer au vitrage en formant un 
film genant. Elle designe aussi la tendance k retenir les poussieres de toutes natures. 

La presence d'un film liquide ou de poussieres altere la vision au travers du vitrage et diminue sa transparence. 
Pour remedier k ces difficultes il est connu de couvrir les vitrages d'un revetement non-mouillable. 

Un revetement connu est obtenu k partir d'un melange constitue d'un perfluoroalkyle silane et d'un telomere olefi- 
nique fluore comme decrit dans la demande EP 452 723. Un autre revetement connu est celui decrit dans la demande 
EP 492 545. Ce revetement est k base d'un alkylsilane fluore. li est apparu que les proprietes de ces revetements se 
degradaient dans le temps. C'est en particulier le cas sur les vitrages de vehicules qui subissent les contraintes clima- 
tiques (humidite, rayonnement U.V., ...), mais aussi des contraintes mecaniques dues, par exemple, au frottement d'es- 
suie-glaces et/ou aux chiffons de polissage ou de nettoyage. 

Pour ameliorer la resistance aux contraintes climatiques, les demandes EP 497 189 et EP 476 510 decrivent un 
revetement dont I'interface avec le vitrage est rendu irregulier. La demande EP 497 189 decrit plus precisement la 
formation d'irregularites de I'ordre du micron obtenues, soit par un traitement de surface du substrat, soit par la presence 
de particules sur le substrat ou incorporees dans une sous-couche ou dans la couche non-mouillable. La demande EP 
476 510 decrit I'utilisation d'une sous-couche rendue irreguliere par une attaque k base d'acide fluorhydrique ou par 
Taction d'un plasma. 

L'obtention de ces revetements necessite cependant une operation supplemental pour la formation de ces irre- 
gularites. Par ailleurs, il est apparu que la resistance k I'abrasion de ces revetements n'etait pas entierement satisfai- 
sante. 

L'invention a pour but un vitrage non-mouillable presentant une resistance amelioree aux contraintes climatiques 
et qui offre, par ailleurs, une resistance mecanique amelioree, notamment un vitrage qui conserve ses proprietes de 
non-mouillabilite malgre I'abrasion qu'il subit. 

L'invention a egalement pour but un vitrage fonctionnel non-mouillable dont la durability est amelioree, notamment 
la resistance aux contraintes climatiques. 

Le vitrage selon l'invention comprend un substrat, notamment un substrat en verre, eventuellement recouvert, au 
moins sur une partie, d'une ou plusieurs couches fonctionnelles et muni d'un revetement comprenant une sous-couche 
essentiellement minerale et une couche hydrophobe et oleophobe. La densite de la sous-couche selon l'invention est 
au moins egale a 80 % de la densite massique du materiau qui la constitue. 

Par « densite massique », on entend la densite des formes cristallines du materiau constituant la sous-couche. La 
sous-couche selon ('invention presente une forte densite, de preference superieure k 90 % de la densite massique du 
materiau qui la constitue. 

Les sous-couches envisagees selon ('invention sont des sous-couches essentiellement minerales, c'est-ci-dire dont 
la proportion en elements carbone est minoritaire. Elles sont constitutes essentiellement d'un materiau choisi parmi les 
materiaux suivants : Al 2 0 3 , Ga 2 0 3 , Sn0 2 , Ti0 2 , Ta 2 O s , Cr 2 0 3 , Zr0 2 , Nb 2 O s , ln 2 0 3 , Fe 2 0 3 , Co0 3 , V 2 O s , Y 2 0 3 , TiN, 
SiO x avec x compris entre 0 et 2, SiO p C q avec p compris entre 1 et 2 et q etant 0 ou 1 , seuls ou en combinaison. 

Avantageusement la sous-couche selon l'invention est egalement tres dure. Sa durete est de preference superieure 
k celle du verre. Elle presente avantageusement une structure cristalline. 

L'amelioration constatee selon l'invention est vraisemblablement k rapprocher du nombre et du type de liaisons qui 
s'etablissent entre les sous-couches et la couche hydrophobe et oleophobe. Elles mettent en effet en jeu des configu- 
ration atomiques correspondant k des liaisons fortes de type covalent. En outre, les caracteristiques mecaniques des 
sous-couches conferent une resistance k I'abrasion amelioree au revetement de l'invention. Sans que l'invention soit 
liee par cette interpretation, la sous-couche est alors capable d'absorber les contraintes mecaniques qui se propagent 
prioritairement en son sein. 

Pour obtenir ce resultat, il convient de former des sous-couches d'epaisseurs convenables. Les sous-couches uti- 
lisees selon l'invention presentent, de preference, une epaisseurqui n'est pas inferieure k 80 Angstroms. Par ailleurs, 
un accroissement de I'epaisseur au-del& d'une certaine limite n'apporte plus d'avantage sensible et peut degrader les 
qualites de transparence du vitrage. Pour cette raison, on prefere utiliser des couches dont I'epaisseur ne depasse pas 
5000 Angstroms. 

Selon une variante avantageuse, la sous-couche est conductrice, susceptible par exemple d'evacuer les charges 
electrostatiques presentes sur une face du vitrage. Le revetement selon l'invention allie ainsi deux fonctions, k savoir : 
une protection electrostatique du vitrage et une fonction non-mouillable. La sous-couche peut etre k base d'un oxyde 
metallique conducteur. Elle peut egalement etre dopee par un constituant pour lui conferer des proprietes conductrices 
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satisfaisantes. II s'agit, de preference, d'une sous-couche k base cfoxyde d'6tain dope au fluor, dont le laux de porteurs 
est compris entre 10 19 et 10 21 par cm 3 . 

Pour former les sous-couches utilises selon I'invention, les techniques connues pour la formation de telles couches 
sont gen6ralement applicables. II est ainsi possible d'utiliser une technique de depdt sous vide (Evaporation thermique, 
pulverisation cathodique...). II peut aussi s'agir de techniques par decomposition thermique ou ionique du type CVD 
(Chemical Vapour Deposition), de CVD plasma, ou encore de couches formdes par pyrolyse de poudres, de solutions 
ou de vapeurs. 

Les sous-couches formees par pyrolyse conviennent particulierement bien k la mise en oeuvre de I'invention compte 
tenu du fait que ces couches sont fortement adh6rentes au substrat, presentent une grande compacite et sont cristal- 
lines. 

La sous-couche selon I'invention peut etre situee sur le substrat en verre ou sur tout type de couche, par exemple 
une couche mince pouvant faire partie eventuellement d'un empilement de couches. 

Selon ('invention, on utilise avantageusement pour couche non-mouillable une couche constitute essentiellement 
d'alkylsilanes fluores hydrolysables. 1 1 s'agit, de preference, de couches de type monomoleculaire obtenues k partir d'au 
moins un alkyisilane fluore dont la chaine carbonee, eventuellement ramifiee, comporte au moins six atomes de carbone, 
le carbone de la ou des extremes etant entierement substitue par du fluor La couche peut egalement etre obtenue k 
partir d'alkylsilanes fluores ou d'un melange d'alkylsilanes fluores et, eventuellement, d'un melange d'alkylsilanes fluor6s 
et de silanes du type SiX 4 dans lequel X est une fonction hydrolysable. 

L'alkylsilane fluore est de preference un perfluoroalkylsilane de forme generate : 

CF 3-( CF 2 )n-( CH 2 )m- SiX 3 

dans laquelle : 

• nest 0^12 

• m est 2 k 5 

• X est un groupement hydrolysable, par exemple un groupement chlore ou alkoxy. 

De preference le perfluoroalkylsilane est choisi parmi le groupe : 
CF 3 -(CF 2 ) 5 -(CH 2 ) 2 -SiCI 3 , CF 3 -(CF 2 ) 7 -(CH 2 ) 2 -SiCI 3t CF 3 -(CF 2 ) 9 -(CH 2 ) 2 -SiCI 3 

Les organosilanes du type indique ci-dessus presentent la particularity de se fixer sur la sous-couche par I'inter- 
mediaire de sites reactifs superficiels de la sous-couche. 

En choisissant les conditions de mise en oeuvre convenablement, il se forme des couches dites monomoleculaires 
bidimensionnelles d'une epaisseur comprise entre 10 et 50 Angstroms. La structure generate de ces couches est, pour 
chaque organosilane, une liaison covalente au point de fixation sur la sous-couche et deux liaisons covalentes avec 
des molecules d'organosilane voisines par les deux autres fonctions hydrolysables. La couche ainsi formee est une 
monocouche k motifs polysiloxanes dans laquelle les organosilanes ont ete greffes regulierement. 

La couche monomoleculaire presente, vers I'exterieur, les chaTnes fluorocarbonees suivant un arrangement regulier, 
I'extrdmite des chaines constituant la face externe du vitrage revetu. Selon ('invention, au moins les extremes des 
chaTnes sont fluorees ce qui leur contere, non seulement un caraetere hydrophobe particulierement marque, mais aussi 
une grande resistance au vieillissement lorsque le vitrage est soumis au rayonnement U. V 

On obtient selon I'invention un rev§tement dont la durability, en termes de resistance mecanique et chimique, est 
ameiioree. L'angle de contact d'une goutte d'eau avec le revetement de I'invention est superieur k 60° et, avantageu- 
sement, superieur k 75° apres que le revetement ait subi une abrasion de 500 tours de meule selon la norme ASTM D 
1044-78 ou apr6s que le revetement ait ete maintenu 4 heures dans I'eau bouillante demineralisee. 

L'invention conceme egalement le procede d'obtention d'un tel revetement. 

Le procede comprend notamment les etapes suivantes : 
• depot d'une couche hydrophobe sur un substrat muni d'une sous-couche dense et essentiellement min6rale, 
apres un eventuel nettoyage de ladite sous-couche, par mise en contact du substrat muni de la sous-couche avec une 
solution contenant au moins un alkyisilane fluore dans un solvant non-polaire. II peut s'agir d'une solution k base d'un 
alkyisilane fluore ou d'un melange d'alkylsilanes fluores et, eventuellement, d'autres silanes. 

Les nettoyages et notamment celui de la sous-couche sont des etapes importantes car elles determinent le nombre 
de sites reactifs susceptibles d'etablir une liaison entre le substrat et la sous-couche et entre la sous-couche et la couche. 
II va de soi que, plus le nombre de sites est grand, plus le revetement est fixe solidement au substrat et notamment la 
couche solidement fixee au substrat. Le nettoyage permet I'eiimination des contaminations absorbees s'opposant k une 
bonne fixation. II est k noter qu'une sous-couche deposee sous vide ne necessite pas de nettoyage car on peut consideer 
qu'elle est propre k sa sortie de la cloche sous vide. 
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Un proctdt d'obtention du vitrage selon I'invention comprend les ttapes suivantes : 

• eventuel nettoyage de fa surface du substrat a enduire, 

• depot d'une sous-couche essentiellement mintrale, la density de la sous-couche ttant au moins tgale a 80 % de 
la densite massique du materiau qui la constitue, 

• eventuel nettoyage de la sous-couche a revdtir, 

• depot d'une couche hydrophobe et oleophobe sur ladite sous-couche nettoyte. 

Le depot de la sous-couche est obtenu par decomposition de molecules et. avantageusement, par pyrolyse. 

Le dtpot de la couche non mouillable s'effectue par mise en contact du substrat revetu de la sous-couche avec 
une solution k base d'alkylsilane fluore ou d'un melange d'alkylsilanes fluores et, eventuellement, d'autres silanes dans 
un systeme solvant non-polaire. Le temps de reaction est compris entre 5 et 30 minutes et, de presence, de Pordre 
de 10 minutes. 

La solution comprend un alkylsilane de type dtcrit ci-dessus, dont la concentration varie de 2.10 -3 k 5.10* 2 mol/l 
dans un systeme solvant non-polaire. Le choix du solvant n'est pas indifferent et influe sur le taux d'alkylsilanes greffts 
sur le substrat. Le systeme de solvant est constitut d'au moins 80 % en volume de solvant non polaire et de 20 % de 
solvant(s) chlote(s). Le solvant non-polaire comporte, de preference, une chaine carbonee dont la longueur est du 
meme ordre de grandeur que celle de Porganosilane utilise. En autres termes, le nombre de carbones du solvant est 
globalement identique, k deux ou trois carbones pres. au nombre de carbones presents dans la chaTne carbonte de 
I'organosilane. Le solvant non-polaire est, de preference, choisi parmi le n-htxadecane ou I'iso-octane, le solvant chlore* 
est t de preference, choisi dans le groupe comprenant le dichloromethane, le trichloromethane, le trichloroethane, le 
trichloroethylene, le trichlorotrifluoroethane et le tetrachlorure de carbone. Un systeme particulierement pref tre pour la 
mise en oeuvre de ('invention est compose d'un solvant non-polaire. 

Une fois traite, le support est pret a etre utilise sans qu'un traitement thermique ulterieur ne soit ntcessaire. 

Selon une variante de I'invention, la couche hydrophobe et oteophobe est deposee sur au moins une partie d'une 
sous-couche essentiellement minerale dont la densite est egale a au moins 80 % de la densite du materiau qui la 
constitue, cette sous-couche faisant partie d'un empilement fonctionnel ou etant elle-mtme une couche fonctionnelie. 

Selon une variante prtterte, la sous-couche est constitute essentiellement d'oxyde de silicium et, en particulier, 
de dioxyde de silicium. 

On comprend par couche fonctionnelie ou empilement fonctionnel, une couche ou un empilement conterant des 
proprietes particulieres au vitrage, notamment des proprietes thermiques, optiques ou tlectriques. 

Comme empilement fonctionnel on peut citer, par exemple, un empilement antireflet, un empilement bas tmissif 
et/ou conducteur ou tout autre type d'empilement. 

Le vitrage selon I'invention presente, outre les proprietes conferees par I'empilement fonctionnel, des proprietes 
hydrophobes et oleophobes. En outre, la resistance aux conditions climatiques de I'empilement fonctionnel, en particulier 
de la couche k base d'oxyde de silicium, est ameliorte par la presence de la couche hydrophobe et oteophobe. Cette 
amelioration est notamment sensible pour les couches fonctionnelles deposees, par exemple, sous vide et utilisees en 
tant que couches exterieures. c'est-a-dtre les couches soumises aux conditions climatiques. 

Selon une variante preferee de ['invention, le vitrage comprend un substrat en verre, un empilement antireflet dont 
la derniere couche, c'est-a-dire la plus eloignee du substrat est une couche dense constitute essentiellement d'oxyde 
de silicium et une couche hydrophobe et oleophobe constitute essentiellement d'alkylsilanes fluores hydrolysables telle 
que decrite ci-dessus. L'empilement antireflet est constitut d'une alternance de couches minces a haut et bas indices 
de refraction en un materiau dielectrique, la derniere couche ttant une couche bas indice en oxyde de silicium. Les 
couches dites bas indice ont, de preference, un indice de refraction compris entre 1,38 et 1,65. Les couches dites k 
haut indice ont un indice de refraction superieur k 1 ,85 et, de preference, compris entre 2 et 2,45. 

Un empilement prefere de I'invention est celui decrit dans la demande de brevet WO 92/04185, incorpore par rt- 
terence dans la demande, dans lequel la couche a haut indice est une couche a base d'oxyde de niobium et la couche 
bas indice est une couche k base d'oxyde de silicium. Ces couches sont depostes, par exemple, par des techniques 
sous vide connues, du type pulverisation cathodique reactive. Eventuellement, une couche intermediaire peut etre prt- 
vue entre I'empilement et le substrat, par exemple une couche tcran a la diffusion des alcalins telle que decrite dans 
la demande non publtee FR 95/02102, incorporte par reference dans la prtsente demande. 

Un tel empilement a pour fonction de diminuer la reflexion lumineuse du vitrage done d'en augmenter sa transmission 
lumineuse. Un substrat ainsi revttu voit done s'accroitre son ratio lumiere transmise/lumiere ref lechie, ce qui amtliore 
la visibilite des objets places derriere lui. 

Selon une autre variante de I'invention, I'empilement fonctionnel est un empilement bas emissif et/ou conducteur. 
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Un tel empilement comprend au moins una couche conductrice et/ou basse Emissive k base d'oxyde metallique, no- 
tamment un oxyde metallique dope, par example d'oxyde d'indium dope k retain (ITO) ou i'oxyde detain dope au fluor 
(Sn0 2 :F). Un tel empilement est, par exemple, d6crit dans les demandes de brevets EP 544 577 et EP 500 445. 

Selon une variante pr6f6r6e de ('invention, I'empilement est celui d6crit dans la demande FR 2 704 545, incorporde 
s par reference dans la presente demande. 

II comprend outre la couche conductrice et/ou basse emissive k base d'oxyde(s) metallique(s), un revetement in- 
terne d'epaisseur g6om6trique variable comprise entre 90 nm et 135 nm et d'indice de refraction compris antra 1,65 et 
1,90. Cette couche interne est situ6e entre le substrat et la couche conductrice et/ou basse Emissive. Cette derntere 
est revetue d'une couche « externe » d'epaisseur g^ometrique comprise entre 80 et 110 nm et d'indice de refraction 
to compris entre 1 ,40 et 1 ,65 et qui est constitute essentiellement d'oxyde de silicium. Le revetement interne est, quant 
k lui, constitue de preference d'un oxycarbure et/ou oxynitrure de silicium. 

Un tel empilement, dans le domaine du batiment, a pour fonction d'accroltre le taux de reflexion du vitrage, cdt6 
interieur de la piece, dans I'infrarouge lointain, rayonnement emis par la piece. Cela permet d'am6liorer le confort des 
habitants, notamment en hiver, en reduisant les pertes energetiques dues, pour une part, k une fuite de ce rayonnement 
f5 vers I'exterieur k travers le vitrage. On peut aussi utiliser ce produit pour ses proprietes de faible resisth/ite, par exemple 
pour former des vitrages chauffants en prevoyant des arrivees de courant, notamment en tant que pare-brise ou lunette 
arriere chauffante dans une automobile. 

Bien entendu, tout autre type d'empilement fonctionnel de couches ou une couche fonctionnelle peut etre envisage 
(e) selon ('invention dans la mesure ou la derniere couche, c'est-&-dire la plus eloignee du substrat, est une couche 
20 essentiellement minerale dont la densite est egale k au moins 80 % de celle du materiau qui la constitue. 

Les vitrages prepares avec les revetements selon I'invention sont, k la fois, fortement hydrophobes et oteophobes. 
lis resistent bien au rayonnement U.V., aux agressions chimiques et k I'abrasion m6canique. lis sont avantageusement 
utilises comme vitrages anti-pluie, anti-givre, anti-salissure... ou comme vitrages fonctionnels dont la durabilite est ame- 
lioree presentant, en outre, des proprietes hydrophobes et oleophobes. lis sont particulierement utiles comme vitrages 
25 dans des vehicules terrestres, aeronautiques ou pour des batiments. 

Les exemples suivants, non limitatifs, illustrent les caracteristiques et avantages de I'invention : 

• I'exemple 1 compare la durabilite du revetement de I'invention k celle d'un revetement inapproprie, 
30 • les exemples 2 et 3 illustrent la durabilite amelioree d'un revetement selon I'invention. 

• I'exemple 4 illustre les proprietes d'oleophobie du revetement de I'invention, 

• I'exemple 5 illustre la durabilite amelioree d'un vitrage antireflet. 
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La durabilite du rev§tement selon I'invention est mesuree par plusieurs tests. 

La resistance chimique est mesuree soit par le test k I'eau bouillante, soit par le test dit au brouillard salin. 
Le test k I'eau bouillante consiste k plonger dans de I'eau demineValisee bouillante Pechantiilon teste pendant un 
temps donne. On mesure alors Tangle de contact d'une goutte d'eau sur I'echantillon. 
40 Le test au brouillard salin est decrit dans la norme ISO 9227 et consiste k plonger le substrat dans un brouillard 

salin neutre k partir de sel de NaCI k 50 g/l, k une temperature de 35°C et un pH compris entre 6,5 et 7,2. 

La resistance a I'abrasion est mesuree au test de Taber selon la norme ASTM D 1044-78. Les echantillons sont 
soumis k Taction d'une meule de type CS-10F sous une charge de 500 g. Apres un nombre donne de tours, Tangle de 
contact d'une goutte d'eau est mesure. 
45 La resistance k I'abrasion est aussi mesuree en soumettant un echantillon de 30 x 30 cm 2 k un balayage d'es- 

suie-glace. La force appliqueepar le balai sur I'echantillon estd'environ 45 N, la cadence du balaiestde 111 cycles/min, 
un cycle etant uh mouvement d'aller et retour du balai. La durete du balai est, quant k elle, 6gale k environ 70 Shore A. 

La durete est mesuree par le test « Airco » selon lequel on abrase la couche k tester pendant 10 tours par une 
meule sous une charge de 500 g en utilisant la machine de Taber ASTM 1044-78 et on compte le nombre de rayures 
50 formees avec un microscope grossissant 50 fois I'echantillon observe. La durete est exprimee par la formule : 

D = 10-0,18 R 

dans laquelle R est la moyenne du nombre de rayures comptees dans quatre carres de 2,54 cm de c6te. 

La rugosite de la sous-couche est mesuree avec un profilometre « Talystep » commercialise par Rank Precision 
Industry. Une pointe de diamant affleure la surface de rechantillon et enregistre les variations d'amplitude correspondant 
55 aux rugosites presentes. Pour les mesures faites, le rayon de courbure de la pointe est de 5 microns, la charge est de 
30 mg et la vitesse est de 5 microns par seconde. L'amplitude de pic a valiee, representative des rugosites observ6es, 
a ete mesuree sur une longueur de 50 |im. 
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EXEMPLE 1 



Des echantillons de verre flotte silico-sodo-calcique sont minutieusement nettoy6s. La density du verre est de 2,4 
g/cm 3 . 

s Une premiere s6rie d'echantillons est traitee au moyen d'une solution de decane contenant 4.10 -3 mol/l d'un per- 

fluorosilane de formule CF3-(CF 2 )7-(CH 2 )2-SiCl3. L'epaisseur de la couche obtenue, mesurde par r6flectometrie des 
rayons X, est d'environ 1 5 Angstroms. 

Une deuxidme s6rie d' echantillons est preparee en deposant une couche de silice par Chemical Vapour Deposition 
Plasma (CVD Plasma). D'aprds le spectre infrarouge, la sous-couche de Si0 2 obtenue n'a pas une forte densite mas- 
10 sique et constitue une sous-couche inappropri6e selon I'invention. Cette sous-couche est nettoy6e et recouverte de la 
m£me couche que la premiere serie d'echantillons. 

Dans la troisieme serie on utilise des verres revitus d'une sous-couche Si0 2 obtenue par mise en contact du 
substrat dans une solution supersaturee en silice obtenue par ajout d'eau et d'un gel de silice dans de I'acide hydro- 
fluorydrique jusqu'& ce que la concentration d'acide hydrofluorydrique soit egale k 2.5 mol/l. L'epaisseur de la sous-cou- 
1$ che est d'environ 450 Angstroms et sa densite d'environ 2,3 g/cm 3 , c'est-&-dire egale k la density massique de la silice 
(structure cristalline de type cristobalite). La sous-couche prealablement nettoyee est revStue de la mdme couche hy- 
drophobe que pour les series prec^dentes. 

Les angles de contact d'une goutte d'eau sont respectivement 110, 105 et 115°. Aprds 2 puis 4 heures dans I'eau 
bouillante, les angles mesures sont respectivement de 60° et inferieur k 60° pour la premiere s6rie, de 105 et 82° pour 
20 la serie correspondant k I'invention et de 20° aprfcs deux heures dans I'eau bouillante pour la deuxfeme serie. 

Contrairement aux revStements correspondant aux series 1 et 2, le rev§tement selon I'invention presente un angle 
de contact superieur k 60° apr£s 2 heures, voire 4 heures, dans I'eau bouillante. 

Par ailleurs, des echantillons correspondant aux series 1 et 3 sont soumis k des tests d'abrasion. 

Les angles de contact d'une goutte d'eau mesures sur les echantillons sont les suivants : 

25 





Taber tours 


Serie 


100 


200 


500 


1 


75 


65 


<60 


3 


90 


81 


76 



En outre, le test de I'essuie-glace est effectue sur la serie 1. Aprds 15.000 cycles, Tangle de contact d'une goutte 
d'eau est inferieur a 60°, un cycle correspondant k un mouvement d'aller et retour du balai. 

Cet exemple illustre la resistance amelioree de la sous-couche selon I'invention, Tangle de contact etant superieur 
k 60° aprds un test d'abrasion ou de resistance chimique. 



EXEMPLE 2 



Trois series de plaques sont preparees comme k Texemple precedent, exceptee la nature des sous-couches. 

La quatrteme serie d'echantillons comporte une sous-couche de Sn0 2 dopee au fluor depos6e par pyrolyse liquide. 
Le precurseur est le dibutyloxyde d'etain et Tacetate d'ammonium dans un solvant organique comme decrit dans le 
brevet FR 1 036 647. 

La cinquieme serie d'echantillons comprend des plaques ayant une sous-couche de Sn0 2 obtenue par pyrolyse 
liquide. 

La sixidme serie comprend des plaques ayant deux sous-couches. La premiere sous-couche est de SiO p C q (avec 
1<p<2 et 0<q<1) deposee par CVD plasma, et une sous-couche Sn0 2 dopee au fluor d6pos6e par pyrolyse, comme 
decrit dans la demande de brevet FR 93/01545. L'epaisseur de Tensemble constitue par ces sous-couches est de 1000 
k 4000 Angstroms. 

Les densites des sous-couches sont de Tordre de 6,3 g/cm 3 pour les series 4, 5 et 6. Celle-ci est k comparer k la 
densite de Toxyde d'etain qui est de 6,9 g/cm 3 . Autrement dit, la densite des sous-couches est de plus de 90 % de celle 
du materiau de reference. 

Les duretes mesurees selon le test Airco sont respectivement 8,9 ; 9,1 et 8,6 pour les series 4, 5 et 6. Elles sont 
superieures k celle du verre qui est de 7,3. 

La rugosite des plaques des series 4, 5 et 6 est de 180, 240 et 300 Angstroms. Cette rugosite est relativement 
importante. Elle est Mee k la nature et au mode d'obtention de ces sous-couches. 

Ces plaques sont ensuite nettoy6es et rev§tues de la meme couche hydrophobe qu'k Texemple 1 . Les essais de 
resistance sont reportes dans le tableau sutvant, donnant les angles de contact d'une goutte d'eau avant le test et apr&s 
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le test de resistance. 



5 



Sdrie 


Initial 


Test k I'eau bouillante 


Taber tours 


2h 


4h 


8h 


100 


200 


500 


4 


120° 


115 


106 


105 


95 


90 


85 


5 


118 


106 


108 


85 


89 


90 


86 


6 


115 


105 


95 


90 


90 


90 


90 



Le test de I'essuie-glace est effectue sur la serie 4. Aprfcs 100.000 cycles, Tangle de contact d'une goutte d'eau est 
de 90° et de 80° apr6s 160.000 cycles, un cycle correspondant k un aller et retour du balai. 

Ces exemples montrent I'amelioration obtenue en utilisant una sous-couche selon I'invention. 

EXEMPLE 3 

Trois series de plaques sont prepar6es comme k I'exemple 2, k I'exception de la nature des sous-couches. 
Les series 7,8 et 9 correspondent k des sous-couches k base SiO p C q , Ti0 2 et Ta 2 O s . 

Les sous-couches k base de Ti0 2 et Ta 2 O s sont obtenues par depot sous vide. Leur dpaisseur est de quelques 
centaines d'Angstroms. La sous-couche SiO p C q (avec 1 < p<2 et 0< q<1 ) est obtenue par Chemical Vapour Deposition. 

Les densites mesur6es sont respectivement 2,1 ; 3,6 et 7,4 pour les series 7, 8 et 9. Les densitds massiques des 
constituants correspondant sont 2,3 ; 3,8 (structure cristalline de type anatase) et 8,2. La density des sous-couches est 
au moins 6gale k 90 % des materiaux qui les constituent. 

La durete de la serie 8 est de 8,9 et sa rugosite est de 20 Angstroms. Celles de la serie 3, servant de base de 
comparaison, sont 8,4 et 20 Angstroms. 

Les sous-couches prealablement nettoyees sont revetues d'une couche hydrophobe comme k I'exemple 1. 

Les angles de contact d'une goutte d'eau sur les echantillons sont reportes dans le tableau suivant. 
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serie 


Initial 


Test k I'eau bouillante 


Taber tours 


2h 


4h 


100 


200 


500 


3 


115 


105 


82 


90 


80 


76 


7 


117 


100 


95 


88 


66 


62 


8 


118 


96 


92 








9 


110 


79 


77 


92 


88 


86 



Cet exemple illustre la bonne resistance chimique et mecanique et k ('abrasion des revetements selon ('invention. 
Ce resultat est obtenu meme avec une faible rugosite des sous-couches. 

40 EXEMPLE 4 

L'angle de contact d'une goutte de vaseline est mesure sur des echantillons correspondant aux series 4, 6 et 9. 
Les resultats sont les suivants : 



Serie 


Initial 


4 


85° 


6 


80° 


9 


72° 



Cet exemple illustre les propriet6s d'ol^ophobie des revetements selon I'invention. 
EXEMPLE 5 

55 Deux Echantillons, references 1 et 2, de verre flotte silico-sodo-calcique sont recouverts d'un empilement antireflet. 

Cet empilement est un empilement quadricouches compose de la sequence suivante : verre/Nb 2 O s (2)/Si0 2 (3) 
/Nb 2 O s (4)/Si0 2 (5). Les depots successifs de couches minces se font par pulverisation cathodique reactive assistee 
par champ magnetique. 
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Les deux couches de Nb 2 O s d'indice de refraction d'environ 2,3 sont obtenues par pulverisation reactive en pre- 
sence d'oxygfcne k partir de cibles de niobium ; les deux couches de Si0 2 d'indice de refraction d'environ 1,47 sont 
obtenues par pulverisation reactive en presence cfoxygfcne k partir de cibles de silicium dope au bore ou k raluminium. 

L'epaisseur geometrique en nanometres de chacune des couches de I'empilement est donnee dans le tableau 
5 suivant : 





epaisseur (nm) 


Nb 2 O s (2) 


12 


Si0 2 (3) 


38 


Nb 2 O s (4) 


120 


SiQ 2 (5) 


87 



Sur Tun des echantillons, reference 1, la couche Si0 2 (5), prealablement nettoyee, est recouverte d'une couche 
'5 hydrophobe et oieophobe telle que decrite dans I'exemple 1 . L'epaisseur de la couche hydrophobe et oieophobe est de 
15 Angstroms et son indice de refraction 6gal k 1 ,3. 
L'echantillon 2 est demuni de la couche hydrophobe. 

Ces deux echantillons sont soumis au test de brouillard salin. On mesure la valeur de reflexion lumineuse R L en 
pourcentages, selon I'illuminant D 65 , k incidence normale initiate et aprfcs 14 jours passes dans une atmosphere saline. 
20 Les resultats sont les suivants : 



Echantillon 


R L initial 


R L apres 14 jours 


1 
2 


0,5 
0,5 


1,0 
10,7 



Cet exemple illustre la durability ameiior6e d'un vitrage antireflet revetu d'une couche hydrophobe et oieophobe. 



30 Revendications 

1. Vitrage comprenant un substrat en verre eventuellement recouvert, au moins sur une partie, d'une ou plusieurs 
couches et un revetement comprenant une sous-couche essentiellement minerale et une couche hydrophobe-oieo- 
phobe, caracterise en ce que la densite de la sous-couche minerale est au moins egale k 80 % de celle du materiau 

3$ qui la constitue. 

2. Vitrage selon la revendication 1 , caracterise en ce que la durete de la sous-couche est superieure k celle du verre. 

3. Vitrage selon la revendication 1 dont la sous-couche pr6sente une epaisseur comprise entre 80 et 5000 Angstroms. 

40 

4. Vitrage selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que la sous-couche est constituee d'un des 
materiaux du groupe comprenant : Al 2 0 3 , Ga 2 0 3 , Sn0 2 , Ti0 2 , TagOg, Cr 2 0 3 , Zr0 2 , Nb 2 0 5 , ln 2 0 3 , Fe 2 0 3 , Co0 3 , 
V 2 0 5 , Y 2 0 3 , TiN, SiO x avec x compris entre 0 et 2, SiO p C q seuls ou en combinaison, avec p compris entre 1 et 2, 
et q compris entre 0 et 1 . 

45 

5. Vitrage selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que la densite massique de la sous-couche 
est au moins 90 % de la densite du materiau qui la constitue. 

6. Vitrage selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que la sous-couche est obtenue par pyrolyse. 

so 

7. Vitrage selon Tune des revendications 1 & 6, caracterise en ce que la sous-couche est conductrice et permet d'eva- 
cuer les charges electrostatiques susceptibles de s'accumuler sur le vitrage. 

8. Vitrage selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que la sous-couche est constituee de Sn0 2 
55 dope au fluor. 

9. Vitrage selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que la couche hydrophobe-oieophobe est 
obtenue au moyen d'au moins un alkylsilane fluore hydrolysable ou d'un melange d'alkylsilanes fluores hydrolysa- 



10 



15 
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bles et, Sventuellement, d'autres silanes. 

10. Vitrage selon ta revendication 9, caractSrisS en ce que I'alkylsilane fluord est un perfluoroatkylstlane de formule : 

CF 3 -(CF 2 ) n -(CH 2 ) m -SiX 3 

dans laqueile n est 0 k 12, m est 2 k 5, X est un groupe hydrolysable. 

1 1 . Vitrage selon la revendication 9 ou la revendication 1 0, caract6ris6 en ce que la couche hydrophobe est une couche 
d'une Spaisseur comprise entre 10 et 50 Angstroms. 

12. Vitrage comprenant un substrat en verre et un revetement hydrophobe-oleophobe et resistant k ('abrasion compre- 
nant une sous-couche essentiellement minSrale et une couche hydrophobe-oleophobe, caractdrisS en ce que 
Tangle de contact d'une goutte sur le revetement ayant subi une abrasion de 500 tours de meule selon la norme 
ASTM D 1044-78 est superieur k 60°. 

1 3. Vitrage comprenant un substrat en verre, un empilement fonctionnel dont la derni&re couche est une couche essen- 
tiellement mineraie dont la densite est 6gale k au moins 80 % de celle du matSriau qui la constitue, ladite demtore 
couche 6tant recouverte, au moins partiellement, par une couche hydrophobe et olSophobe. 

20 14. Vitrage selon la revendication 1 3, caractSrisS en ce que la couche hydrophobe et oleophobe est une couche selon 
les revendications 9 & 12. 

1 5. Vitrage selon Tune des revendications 1 3 ou 1 4, caractSrisS en ce que la dernidre couche de I'empilement fonctionnel 
est une couche constitute essentiellement d'oxyde de silicium et, de prSterence, de dioxyde de silicium. 

25 

16. Vitrage selon la revendication 15, caracterisS en ce que i'empilement fonctionnel est choisi parmi un empilement 
antireflet ou un empilement bas Smissif et/ou conducteur. 

17. Proced6 de fabrication d'un vitrage selon Tune des revendications 1 & 16, caracterisS en ce qu'il comprend notam- 
30 ment les Stapes suivantes : 

•d6pot d'une couche hydrophobe et oleophobe sur une sous-couche dense et essentiellement mineraie aprds 
un Sventue! nettoyage de cette dernidre par mise en contact du substrat rev§tu de la sous-couche avec une solution 
contenant au moins un alkylsilane fluorS hydrolysable clans un systeme solvant non-polaire. 

35 18. Proc6d6 de fabrication d'un vitrage selon Tune des revendications 1 k 12, caracteris6 en ce qu'il comprend notam- 
ment les Stapes suivantes : 

• eventuel nettoyage de la surface du substrat k enduire, 

40 • depdt d'une sous-couche essentiellement mineraie, la density de la sous-couche 6tant au moins 6gale k 80 % 

de la densite massique du matSriau qui la constitue, 

• nettoyage eventuel de la sous-couche k revetir, 

45 • depot d'une couche hydrophobe et oleophobe sur ladite sous-couche nettoyee. 
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